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論文内容の要旨
アルカリあるいはアルカリ土類金属のような比較的イオン半径の大きなイオンを含む化合物の高圧
力下での相転移を調べる目的で、 MAfGes08 (M=Li， Rb ， Cs ， Ag ， T~ ， SrYz , BaYz ), MAfSis08 
(M=Na , K) の組成のゲルマニウム酸塩およびケイ酸塩について研究した。
地球科学の立場からみると、 MAfSi s0 8 組成のケイ酸塩はチョウ石 (feldspar) と呼ばれ、天然
に最も多く分布する鉱物の一つである。したがって、これらのケイ酸塩の高圧力下の状態を調べるこ
とにより、地下深部でのアルカリイオンの挙動や、酸素による 6 配位の Siの存在についての知見を得
ることカfで、きる。
まず、対応する組成のケイ酸塩よりも低い圧力下で、相転移するゲルマニウム酸塩について高圧力実
験をおこない、ついでさらに高い圧力領域でケイ酸塩について実験をおこなった。
高圧力実験は、ピストンシリンダー型および 6 面体加圧方式装置を用いておこない、最高10000C 、
85kbの条件下で出発物質を処理した。 従来、多面体加圧方式の装置では、高温で合成実験をむこなう
場合には、アンピル表面の温度上昇を伴い、このためアンピルが破壊することがしばしばであった。
この欠点は、今回アンピルとヒーターの接触部に銅板で、つつんだ pyrophyllite をはさみこむことによ
り解決され、ヒーター中心部が10000C程度まで上昇しでもアンピル面の温度を 1200C 以下におさえる
ことができた。これにより、上記のような高温高圧下での実験が可能となった。
生成物の同定は主として粉末X線回折によった。
ゲルマニウム酸塩についての結果は次のとおりである。
(1) RbAfGe s08 , T fAfGeS08 
Na , K を含む場合と同様に、低圧力下では feldsar型構造、高圧力下では hollandite 型構造をとる。
(2) SrYz AfGe s08 , BaYz AfGes08 
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この場合のように 1 価のイオンの代りに 2 価のイオンを l 価の個数の半分にして置換した化合物に
ついては、低圧力から高圧力にわたって hollandite 型構造をとることがわかったO
(3) AgA~Ge308 
AgzO が高温では不安定で、あるため、高温で反応させるには酸素雰囲気が必要であった。適量の水
を入れ、 600"C、1. 5kbの酸素ガス圧下で処理することにより hollandite 型の化合物が得られた。この
化合物は酸素過剰の雰囲気下で20kb程度のさらに高い固体圧下でも安定であった。
(4) LiA~Ge308 
この組成からはいずれの条件下でも単一相としては得られず、低圧力下ではLiA~Ge04(α-eucryp­
tite 型)， LiA~Gez06(β-spodumene 型)， GeOz (rutile 型)等が得られ、高圧力下では LiA~Ge04
(spinel 型) +GeÛz(rutile型)の組合せであった。
(5) GsA~Ge308 
20kb程度までの圧力では CsA~Gez06 (pollucite 型) + GeOz (rutile 型)の 2 相共存となったが、
さらに圧力を高め、 9000C ， 80kb の条件下で処理することにより hollandite 型の化合物の単一相が得
られた。
以上得られた hollandite 型のゲルマニウム酸塩は正方晶系としてその粉末X線回折像を指数づけす
ることができた o a 軸の長さは l 価および2価金属イオンの大きさにより、順次増加するが、 c 軸の
長さは、ほとんど変化しない。この傾向は hollandite 型構造をとる他の化合物についても言えること
で、 hollandite 型構造についての一般的性質のーっと考えられる。
いまアルカリおよびアルカリ金属イオンのイオン半径を rA ， A~3十および Ge4+ のイオン半径を
rs , ozーのイオン半径を ro として、これらの半径をもった剛体球の積み重ねで hollandite 型構造が
形成されたとすると、 rA 十ro=β(rs+ro) の関係が成立する。ここでth=(rA+rO)/j2 (rs+ 
ro) により th を定義すれば、 hollandite 型構造が安定に存在するのは、 20kb程度までの圧力では0.80
くth孟1.05の範囲に限られている。圧力が80kb まで上昇すると CsA~Ge308 についても hollandite 型
構造の相が得られ、 thの値も1.13まで拡張されることが判明した。この結果の考察には構成している
イオンの圧縮率の違いや共有結合性の存在などを考慮しなければならないことを示している。
ケイ酸塩については、 NaA~(S iXGel-X) 30 8 ，および KA~(SixGel-X)308 ， 0 孟 X 孟 1 の組成に
ついて予備実験をおこなった。その結果、 NaA~Si308 は比較的低い圧力下で NaA~SiZ06 (jadeite) 
+ S iOz (coesite) に分解し、 NaA~SizÛ6 が高い圧力まで安定に存在するため、 hollandite 型構造の
化合物を得るためには 100kb以上の高い圧力が必要であることがわかった。
KA~S is08 (X= 1 )の生成には、国溶体の実験結果から 80kb程度の圧力が必要で、あると推定された
ので、これにしたがって実験をおこなった結果、 6500C ， 65kbおよび900"C， 85kb等の条件下で、holla­
ndite 型構造の化合物生成することができた。これらの実験結果は feldspar が 6 配位の Siを含む密度
の高い hollandite 型構造へ転移する条件がマントルの遷移帯附近であることを示している。
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論文の審査結果の要旨
木野村暢ー君の論文は、アルカリあるいはアルカリ土類金属を含む化合物の高圧力下の相転移を調
べる目的で、 MAJ?Ge30s(M=Li ， Rb ， Cs ， Ag ， TJ?， Srx ， Bax ) 組成のゲルマニウム酸塩および MA
J?S isOs (M =Na , K) 組成のケイ酸塩の高圧合成を試ろみた成果をまとめたものである。
MAJ? Si 30 S 組成のケイ酸塩はチョウ石とよばれ、天然に広く分布する鉱物の一つで、あるから、こ
の研究の成果は、地下深部におけるチョウ石の挙動についての示唆を与えるものである。
高圧合成を行なうにあたり、従来使用していた30kb以下の圧力範囲用の諸装置の他に、さらに高い
圧力において比較的多量の試料を合成するため、新たに 6 面体加工装置を用いたが、この種の装置で
は従来、アンピル表面の温度が上昇して、アンピル破壊を伴なうため実際には10000C付近で65kb以上
の実験を行なうことが困難であった。木野村君は、セルにある種の改良を加えることにより、この問
題を解決し、 85kb ， 1000"Cの条件において、アンピルを破壊することなく、くりかえし使用可能で\
かっ比較的多量の試料を得るセルを開発した。
これらの装置を使用して、前記の各種アルミノゲルマニウム酸塩の合成を試ろみた結果、合成条件
が適当であれば、そのほとんどがホーランダイト (BaMns 016) 構造をとることを見出した。このこ
とはチョウ石構造が高圧力下でホーランダイト構造に転移し、 Ge に対する酸素の配位数が4 から 6 に
増加することを示している。この種組成の化合物がホーランダイト構造をとるかどうかを予見する目
やすとして、新たに許容因子を導入し、 20kb程度までの圧力下では、 o .80>th 豆1.06 の範囲に限り、
ホーランダイト構造が安定に存在し得ることを結論した。
上記化合物に対応するケイ酸塩相として地球内部に最も普遍的に存在する鉱物はカリチョウ石およ
びソウチョウ石である。これらの鉱物に着目して、 MAJ?(S iXGel-X) 30S の固溶体に関する実験結果
から予測した温度、圧力条件において、 NaAJ? Si30 S および KAJ?Si 30 S 組成のホーランダイト構造
の合成を試ろみた。
前者の組成では NaAJ?SiZ06 (ヒスイキ石)+ SiO z ( コース石)に分解したが、後者では予想温度、
圧力に近い 9000C ， 85kb においてホーランダイト構造のものを得ることに成功し、低圧相であるチョ
ウ石とその高圧相との相平衡関係は P(kb)=0 .08T("C) -8.8 で表わされ、転移に伴なう容積変化は
33%であることを見出した。これらの結果はセイチョウ石が6 配位の Siを含むより密な構造に転移す
る条件が地球マントルの遷移帯付近にあることを示唆するものである。
以上、木野村君の論文は、アルカリおよびアルカリ土類金属のゲルマニウム酸塩およびケイ酸塩の
高圧相に関連して、結晶化学や鉱物化学、地球化学の分野における新しい知見を加えたものというこ
とができる。よって本論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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